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PP^nn n FABRICATION hp IMPOSES NITRII FS A PARTIR DE COMPOSES A 

IMRATIIRATI ON ETHYLENIQUE 

La presente invention concerne un precede d'hydrocyanation de composes organiques a 
5 insaturation ethylenique en composes comprenant au moins une fonction nitrile. 

Elle se rapporte plus particulierement a I'hydrocyanation de diolefines telles que le 
butadiene ou d'olefines substitutes telles que des alcenesnitriles comme les pentenenitriles. 
L'hydrocyanation du butadiene en pentenenitriles est une reaction importante qui est mise en 
oeuvre industriellement depuis de nombreuses annees, notamment dans le precede de synthese 
10 de I'adiponitrile, un grand intermediate chimique permettant notamment cfacceder aux 
monomeres de nombreux polymeres, dont principalement les polyamides. 

Le brevet francais n° 1 599 761 decrit un precede de preparation de nitriles par addition 
d'acide cyanhydrique sur des composes organiques ayant au moins une double liaison 
ethytenique, en presence d'un catalyseur au nickel et d'une phosphite de triaryle. Cette reaction 
15 pent etre conduite en presence ou non d'un solvant. 

Lorsqu'un solvant est utilise dans ce precede de Tart anterieur, II s'agit de preference d'un . 
hydrocarbure, tel que le benzene ou les xylenes ou d'un nitrile tel que I'acetonitrile. - 

Le catalyseur mis en ceuvre est un complexe organometallique de nickel, contenant des i 
ligands tels que les phosphines, les arsines, les stibines, les antimonites, les arsenites, les 
20 phosphites, les phosphinites ou phosphonites. 

Les precedes d'hydrocyanation de dienes comprennent generalement deux etapes : une 
premiere hydrocyanation conduisant a des mononitriles insatur6s ramifies et lineaires et une 
seconde etape permettant d'obtenir les dinitriles. Souvent seuls les nitrites lineaires presentent un 
interet pour la synthese de nouveaux produits comme par exemple I'adiponitrile. Ces precedes 
25 comprennent done egalement une etape intermediaire appelee etape d'isomerisation, consistant a 
traitor les mononitriles insatures ramifies pour les transformer en mononitriles insatures lineaires. 

La presence d'un promoteur pour activer le catalyseur, tel qu'un compose du bore ou un sel 
metallique, generalement un acide de Lewis, est egalement preconisee pour realiser la seconde 
etape. 

30 Le brevet FR-A-2 338 253 a propose de realiser I'hydrocyanation des composes ayant au 

moins une insaturation ethylenique, en presence d'une solution aqueuse d'un compose d'un metal 
de transition, notamment le nickel, le palladium ou le fer, et d'une phosphine sulfonee. 

Les phosphines sulfonees decrites dans ce brevet sont des triarylphosphines sulfonees et plus 
particulierement des triphenylphosphines sulfonees. 

35 Ce precede permet une hydrocyanation correcte, notamment du butadiene et des 

pentenenitriles, une separation aisee de la solution catalytique par simple decantation et par 
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consequent evite au maximum le rejet d'effluents ou de dechets contenant les metaux utilises 
comme catalyseur. 

Toutefois, des recherches sont conduites pour trouver de nouveaux systemes catalytiques 
plus performants tant en activite catalytique qu'en sSlectivite et stability. 

Un des buts de la presente invention est de proposer une nouvelle famille de ligands qui 
permet d'obtenir avec les metaux de transition des systemes catalytiques presentant notamment 
une sSlectivite am6lioree en nitriles Iin6aires par rapport aux systemes connus. 

A cet effet, la pr6sente invention propose un procede d'hydrocyanation d'un compost 
hydrocarbone comprenant au moins une insaturation ethylenique par reaction en milieu liquide 
avec le cyanure d'hydrogdne en presence d'un catalyseur comprenant un element metallique 
choisi parmi les m6taux de transition et un ligand organique caract§ris6 en ce que le ligand 
organique correspond £ la formule generate I suivante : 



T, Ti identiques ou differents represented un atome de phosphore, d'arsenic ou 
d'antimoine 

Ri. R 2 , R 3 , R4 identiques ou differents represented un radical aromatique, aliphatique ou 
cycloaliphatique substitue ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou 
non et pouvant comprendre un ou plusieurs het6roatomes, les radicaux R 1t et R 2 d f une part, R 3 et 
R 4 d f autre part peuvent etre relies entre eux par une liaison covalente, une chaTne hydrocarbonee 
ou un heteroatome ; 

U1, U 2| U 3l U 4 identiques ou differents represented un atome d'oxygene ou un radical de 
formule NRdans laquelle R designe un radical monovalent alkyle, aryle, cycloalkyle, sulfonyle ou 
carbonyle, 

R 5t Re identiques ou differents represented un groupe aryle ou cycloaliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et/ou un ou plusieurs cycles sous forme condens§e ou non, 
substitues ou non; 

n est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; 



R 




U 



Dans laquelle : 




L, , quand n est egal a 0, represents un radical divalent choisi dans le groupe comprenant 
les groupements NR 7 . PR 8 . SiR 9 R i0 , BR,,. S , POR 12 . S0 2 , CO dans lesquels R 7 a la signification 
de R indiquee ci-dessus, ReetR,;. peuvent representer le radical OR, 3 ; et R 8l R 9 . R10. R,, R12 et 
R 13 representent des radicaux alkytes, aryles ou cycloalkyles ; 

5 L, , L 2 quand n est egal a 1 , identiques ou differents representent une liaison covalente, un 

radical choisi dans le groupe comprenant les groupements O, NR 7 . PRa. SiRg Rio, BR„, S , 
POR, 2 , S0 2 , CO, -CR,4R,5-, dans lesquels R 7 a la signification de R indiquee ci-dessus, R 8 etR 12 
peuvent representer le radical OR, 3 . et R 8 , R 9l R,o. R11 , R12.R13 , R« et R 15 representent des 
radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles, R 14 et R, 5 pouvant egalement representer fatome 

10 d'hydrogene. 

A titre d'exemple.de structures 




• • • 



Dans lesquelles R17 represented un radical alkyle, aryle, halogene, alkoxy, thiol, cyano, 
nitro, aryloxy, alkoxycarbonyle, acyle, formyle. 

A titre de ligands conformes £ Pinvention, on peut citer les composes suivants listes dans le 
5 tableau II ci-dessous : 



Tableau II 
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Selon ('invention, to catalyseur correspond, avantageusement, a la formule generate (II): 

M[L f ], (||) 

Dans laquelle: 

M est un metal de transition 

L f represente le ligand organique de formule (I) 

t represente un nombre compris entre 1 et 4 (bornes incluses) 

Les metaux qui peuvent etre complexes par les ligands organiques de I'invention sont de 
man.ere generate tous les metaux de transition des groupes 1b, 2b, 3b, 4b, 5b, 6b 7b et 8 de la 
classrfication periodique des elements, telle que publiee dans "Handbook of Chemistry and 
Physics, 51st Edition (1970-1971)" de The Chemical Rubber Company. 

Parmi ces metaux, on peut citer plus particulierement les metaux on peut mentionner a titre 
d exemples non limitatifs, le nickel, to cobalt, le fer, to ruthenium, le rhodium, to palladium 
rosm.um, ('iridium, le platine, le cuivre, I'argent, I'or, le zinc, le cadmium, le mercure 



1er depot _ 

• • a 

La preparation des complexes organometalliques comprenant les ligands organiques de 

Tinvention petit etre effectuee en mettant en contact une solution d'un compose du metal choisi 

avec une solution du ligand organique de Tinvention. 

Le compose du metal peut etre dissous dans un solvant. 
5 Le metal peut se trouver dans le compose mis en oeuvre, soit au degre d'oxydation qu'il aura 

dans le complexe organometallique, soit a un degre d'oxydation superieur. 

A titre d'exemple, on peut indiquer que dans les complexes : 
organometalliques de Tinvention, le rhodium est au degre d'oxydation (I), le ruthenium au degre 
d'oxydation (II), le platine au degre d'oxydation (0), le palladium au degr6 d'oxydation (0), Posmium 
10 au degr6 d'oxydation (II), Tiridium au degr6 d'oxydation (I), le cobalt au degre d'oxydation (I), le 
nickel au degre d'oxydation (0). 

Si lors de la preparation du complexe organometallique, le m6tal est mis en oeuvre a un degre 
d'oxydation plus eieve, il pourra etre reduit in situ. 

Les complexes organometalliques comprenant les ligands organiques de Tinvention peuvent 
15 etre utilises comme catalyseurs dans les reactions d'hydrocyanation d'olefines. 

Comme metal de transition, les composes des m6taux de transition, plus particuiierement les 
composes du nickel, du palladium, du cobalt, du fer ou du cuivre sont de preference utilises. 
Parmi les composes precites, les composes les plus preferes sont ceux du nickel. 
On peut citer a titre d'exemples non limitatifs : 
20 - les composes dans lesquels le nickel est au degre d'oxydation zero comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [Ni(CN)4], le bis (acrylonitrile) nickel zero, le bis 
(cyclooctadiene-1 ,5) nickel zero (appeie egalement Ni(cod) 2 ) et les derives contenant des ligands 
comme le tetrakis (triphenylphosphine) nickel zero. 

- les composes du nickel comme les carboxylates (notamment Pacetate), carbonate, 
25 bicarbonate, borate, bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, 
hydrophosphite, phosphite, phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl- 
sulfonates. 

Quand le compose du nickel utilise correspond a un etat d'oxydation du nickel superieur a 0, 
on ajoute au milieu reactionnel un reducteur du nickel reagissant preferentiellement avec celui-ci 
30 dans les conditions de la reaction. Ce reducteur peut etre organique ou mineral. On peut citer 
comme exemples non limitatifs les borohydrures comme le BhL^Na, le BH4K, la poudre de Zn, le 

magnesium ou Phydrogene. 

Quand le compose du nickel utilise correspond a Petat d'oxydation 0 du nickel, on peut 
egalement ajouter un reducteur du type de ceux precites, mais cet ajout n'est pas imperatif. 
35 Quand on utilise un compose du fer, les memes reducteurs conviennent. 

Dans le cas du palladium, les reducteurs peuvent etre, en outre, des elements du milieu 
reactionnel (phosphine, solvant, oiefine). 



Les composes organiques comportant au moins une double liaison ethylenique plus 
particulferement mis en ceuvre dans le present procedS sont les diotefines comme le butadiene, 
I'isoprene, rhexadiene-1,5, le cyciooctadiene-1 ,5, les nitrites aliphatiques a insaturation 
ethylenique, particulierement les pentenenitriles lineaires comme le pentene-3-nitrile, le pentene- 

5 4-nitrile, les monoolefines comme le styrene, le nrtethylstyrene, le vinytnaphtalene, le cyclohexene, 
le rrtethylcyclohexene ainsi que les melanges de plusieurs de ces composes. 

Les pentenenitriles notamment peuvent contenir des quantites, g6neralement minoritaires, 
d'autres composes, comme le m<§thyl-2-butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2- 
nitrile, le valeronitrile, I'adiponitrile, le m6thyl-2-glutaronitri!e, Pethyl-2-succinonitriIe ou le 

10 butadiene, provenant par exemple de la reaction anterieure d'hydrocyanation du butadiene en 
nitrites insatur6s. 

En effet, lors de I'hydrocyanation du butadiene, il se forme avec les pentenenitriles lineaires 
des quantites non n6gligeables de m6thyl-2-butene-3-nitrile et de methyI-2-butene-2-nitrile. 
Le systeme catalytique utilise pour I'hydrocyanation selon le proc6de de ^invention peut etre 

15 prepare avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition au ligand 

conforme a I'invention seule ou dissoute dans un solvant, la quantity appropriee de compose du 
metal de transition choisi et eventuellement du reducteur. II est egalement possible de preparer le 
systeme catalytique "in situ" par simple addition du ligand et du compose du metal de transition 
dans le milieu reactionnel d'hydrocyanation avant ou apr§s Taddition du compose a hydrocyaner. 

20 La quantite de compose du nickel ou d'un autre metal de transition utilisee est choisie pour * 
obtenir une concentration en mole de metal de transition par mole de composes organiques a 
hydrocyaner ou isomeriser comprise entre 10** 4 et 1 , et de preference entre 0,005 et 0,5 mole 'de 
nickel ou de Tautre m6tal de transition mis en ceuvre. 

La quantite de ligands organiques de Invention utilisee pour former le catalyseur est 

25 choisie de telle sorte que le nombre de motes de ce compose rapporte a 1 mole de metal de 
transition soit de 0,5 £ 50 et de preference de 1 a 10. 

Bien que la reaction soit conduite generalement sans solvant, il peut etre avantageux de 
rajouter un solvant organique inerte. Le solvant peut etre un solvant du catalyseur qui est miscible 
a la phase comprenant le compos§ a hydrocyaner a la temperature d f hydrocyanation.A titre 

30 d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures aromatiques, aliphatiques ou 
cycloaliphatiques, 

Ce solvant peut egalement etre partiellement miscible avec les composes a hydrocyaner, 
notamment quand le milieu reactionnel est a une temperature inferieure a la temperature de 
reaction. Ainsi, on peut, a de telles temperatures, obtenir un systeme biphasique. Dans le cas oCi 
35 le systeme catalytique est soluble dans ledit solvant, son extraction du milieu reactionnel en est 
facilitee. De tels solvants partiellement miscibles ou non miscibles peuvent etre Iteau ou des sels 



organiques fondus a caractere ionique. De tels solvants sont utilises notamment quand le ligand 
organique comprend des radicaux anioniques le rendant soluble dans les milieux ioniques. Ces 
radicaux sont par exemple des groupements sulfonates, carbonates, carboxylates, phosphates, 
ammonium, guanidinium, imidazolium, substituant les radicaux aromatiques du ligand. 
5 La reaction d'hydrocyanation est generalement realis6e a une temperature de 10°C a 200°C et 
de preference de 30°C a 120°C. Elle est avantageusement realis§e en milieu monophasique, a la 
temperature de reaction. 

Le procede de flnvention peut etre mis en oeuvre de maniere continue ou discontinue. 
Le cyanure d'hydrog§ne mis en oeuvre peut etre prepare a partir des cyanures metalliques, 
10 notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines, comme la cyanhydrine de I'acetone ou 
par tout autre procede de synthese connu. 

Le cyanure d'hydrog6ne est introduit dans le rSacteur sous forme gazeuse, de melange de gaz 
ou sous forme liquide. II peut egaiement §tre prdalablement dissous dans un solvant organique. 
Dans le cadre d'une mise en oeuvre discontinue, on peut en pratique charger dans un 
15 r§acteur, prealablement purge £ I'aide d ! un gaz inerte (tel qu'azote, argon), sort une solution 
contenant la totalite ou une partie des divers constituants tels que le ligand organique de 
I'invention, le compose de metal de transition, les eventuels reducteurs et solvants, soit 
separement lesdits constituants. Generalement le reacteur est alors porte a la temperature 
choisie, puis le compost a hydrocyaner est introduit. Le cyanure d'hydrogene est alors lui-meme 
20 introduit, de preference de maniere continue et reguliere. 

Quand la reaction (dont on peut suivre revolution par dosage de preldvements) est 
terminee, le melange r6actionnel est soutire apres refroidissement et les produrts de la reaction 
sont isoles, par exemple, par distillation. 

Un perfectionnement au procede d'hydrocyanation de composes a insaturation ethylenique 
25 selon la pr6sente invention concerne notamment Thydrocyanation desdits composes nitriles & 
insaturation 6thylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene et consiste a utiliser un 
systeme catalytique conforme a la presente invention avec un cocatalyseur consistant en au 
moins un acide de Lewis. 

Les composes a insaturation 6thylenique qui peuvent etre mis en oeuvre dans ce 
30 perfectionnement sont de maniere generate ceux qui ont §te cites pour le procede de base. 

Cependant il est plus particulterement avantageux de Pappliquer a la reaction d'hydrocyanation en 
dinitriles des mononitriles aliphatiques a insaturation ethylenique, notamment aux pentenenitriles 
lineaires comme le pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile et leurs melanges. 

Ces pentenenitriles peuvent contenir des quantites, generalement minoritaires, d'autres 
35 composes, comme le methyl-2-butene-3-nitri!e, le methyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le 
valeronitrile, radiponitrile, le m6thyi-2-gIutaronitri!e, l'ethyl-2-succinonitrile ou le butadiene, 
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provenant de ta reaction antSrieure tfhydrocyanation du butadiene et/ou de Tisomerisation du 
methyI-2-butene-3-nitriIe en pentenenitriles. 

L'acide de Lewis utilise comme cocatalyseur permet notamment, dans le cas de 
I'hydrocyanation des nitriles aliphatiques & insaturation 6thyienique, d'am§liorer la linearite des 
5 dinitriles obtenus, c'est-S-dire le pourcentage de dinitriles lineaires par rapport a la totality des 
dinitriles formes, et/ou d'augmenter I'activite et la dur6e de vie du catalyseur. 

Par acide de Lewis, on entend dans le present texte, selon la definition usuelie, des composes 
accepteurs de doublets Slectroniques. 

On peut mettre en oeuvre notamment les acides de Lewis cites dans I'ouvrage edite par G.A. 
10 OLAH "Friedel-Crafts and related Reactions", tome I, pages 191 a 197 (1963). 

Les acides de Lewis qui peuvent etre mis en oeuvre comme cocatalyseurs dans le present 
proced6 sont choisis parmi les composes des elements des groupes lb, lib, Ilia, lllb, IVa, IVb, Va, 
Vb, Vlb, Vllb et VIII de la classification periodique des elements. Ces composes sont le plus 
souvent des sels, notamment des halogenures, comme chlorures ou bromures, sulfates, 
15 sulfonates, halogenoalkylsulfonates, perhalogenoalkylsulfonates, notamment fluoroalkylsulfonates 
ou perfluoroaikylsulfonates, les halogenoalkylacitates, les perha!og§noaiky!acetates, notamment 
fluoroalkylacetates ou perfluoroalkylacStates, les carboxylates et phosphates. 

A titre d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure de zinc, le 1 
bromure de zinc, liodure de zinc, le ohlorure de manganese, le bromure de manganese, ie - 6 
20 chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le 

sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le trifluoromethylsulfonate tfindium, le trifluoroacetate *# 
d'indium, le trifluoroacetate de zinc, les chlorures ou bromures des elements des terres rares 
comme le lanthane, le cerium, le pras6odyme, ie neodyme, le samarium, I'europium, le 
gadolinium, le terbium, le dysprosium, Thafnium, Terbium, le thallium, Tytterbium et le lutetium, le 
25 chlorure de cobalt, le chlorure ferreux, Ie chlorure d'yttrium. 

On peut egalement utiliser comme acide de Lewis des composes organometalliques comme le 
triphenylborane, Tisopropylate de titane. 

On peut bien entendu mettre en ceuvre des melanges de plusieurs acides de Lewis. 

Parmi les acides de Lewis, on prefere tout particulterement le chlorure de zinc, Ie bromure de 
30 zinc, le chlorure stanneux, Ie bromure stanneux le triphenylborane et les melanges chlorure de 
zinc/chlorure stanneux, le trifluoromethylsulfonate tfindium, le trifluoroacetate tfindium, le 
trifluoroacetate de zinc. 

Le cocatalyseur acide de Lewis mis en oeuvre repr§sente generalement de 0,01 a 50 moles 
par mole de compose de metal de transition, plus particulierement de compose du nickel, et de 
35 preference de 0,5 a 1 0 mole par mole. 

Comme pour la mise en oeuvre du proc6de de base de Tinvention, la solution catalytique 
utilisee pour Thydrocyanation en presence d ! acide de Lewis peut etre preparee avant son 



introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition au milieu reactionnel du ligand de 
formule (I), de la quantite appropriee de compost du metal de transition choisi, de I'acide de Lewis 
et eventuellement du r6ducteur. II est egalement possible de preparer la solution catalytique "in 
situ" par simple melange de ces divers constituants. 
5 II est Egalement possible dans les conditions du procede d'hydrocyanation de la presente 
invention, et notamment en operant en presence du catalyseur decrit precedemment comportant 
au moins un ligand de formule (I) et au moins un compose d'un metal de transition, de realiser, en 
absence de cyanure d'hydrogfene, Tisomerisation du methyl-2-butene-3-nitri!e en pentenenitriles, 
et plus generalement des nitriles insatures ramifies en nitriles insatures Iin6aires. 
10 Le methyl-2-butene-3-nitrile soumis a I'isomerisation selon ['invention peut etre mis en ceuvre 
seul ou en melange avec d'autres composes. 

Ainsi on peut engager du m§thyl-2-butene-3-nitrile en melange avec du methyI-2-butene-2 
nitrite, du pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du butadiene, de 
I'adiponitrile, du methyl-2-glutaronitrile, de rethyl-2-succinonitrile ou du valeronitrile. 
15 il est particulterement interessant de traiter le melange reactionnel provenant de 

Thydrocyanation du butadiene par HCN en presence d ! au moins un ligand de formule (I) et d'au 
moins un compose d'un metal de transition, plus pr6ferentiellement d'un compose du nickel au 
degr6 d'oxydation 0, tel que defini precedemment. 

Dans le cadre de cette variante prefer^e, le systeme catalytique etant deja present pour la 
20 reaction d'hydrocyanation du butadiene, il suffit d'arrSter toute introduction de cyanure 
d'hydrogene, pour laisser se produire la reaction d'isomerisation. 

On peut, le cas echeant, dans cette variante faire un leger balayage du reacteur a I'aide d'un 
gaz inerte comme I'azote ou I'argon par exemple, afin de chasser I'acide cyanhydrique qui pourrait 
etre encore present. 

25 La reaction d'isomerisation est generalement realisee a une temperature de 10°C £ 200°C et 
de preference de 60°C £ 160°C. 

Dans le cas pr£fere d'une isomerisation suivant immediatement la reaction d'hydrocyanation 
du butadiene, il sera avantageux d'operer 3 la temperature a laquelle Thydrocyanation a ete 
conduite. 

30 Comme pour le procede d'hydrocyanation de composes a insaturation ethytenique, le systeme 
catalytique utilise pour I'isomerisation peut etre prepare avant son introduction dans la zone de 
reaction, par exemple par addition dans un solvant du ligand de formule (I), de la quantite 
appropriee de compose du metal de transition choisi et eventuellement du reducteur. II est 
egalement possible de preparer le systeme catalytique "in situ" par simple addition de ces divers 

35 constituants dans le milieu reactionnel. La quantite de compose du metal de transition et plus 
particulierement du nickel utilisee, ainsi que la quantite de ligand de formule (I) sont les memes 
que pour la reaction d'hydrocyanation. 



Bien que la reaction d'isomerisation soit conduite generalement sans solvant, il peut etre 
avantageux de rajouter un solvant organique inerte qui pourra §tre celui de I'extraction ulterieure. 
C'est notamment le cas lorsqu'un tel solvant a ete mis en ceuvre dans la reaction d'hydrocyanation 
du butadiene ayant servi a preparer le milieu soumis a la reaction d'isomerisation. De tels solvants 

5 peuvent §tre choisis parmi ceux qui ont ete cites precedemment pour I'hydrocyanation. 

La preparation de composes dinitriles par hydrocyanation d'une olefine comme le 
butadiene peut etre realisee en utilisant un systeme catalytique conforme a I'invention pour les 
etapes de formation des mononitriles insatures et I'etape d'isomerisation ci-dessus, la reaction 
d'hydrocyanation des mononitriles insatures en dinitriles pouvant etre mis en ceuvre avec un 

10 systeme catalytique conforme a I'invention ou tout autre systeme catalytique deja connu pour 
cette reaction. 

De meme, la reaction d'hydrocyanation de I'olefine en mononitriles insatures et 
I'isomerisation de ceux-ci peuvent etre realisees avec un systeme catalytique different de celui de 
I'invention, I'etape d'hydrocyanation des mononitriles insatures en dinitriles 6tant mis en ceuvre 
15 avec un systeme catalytique conforme a I'invention. 



L'invention a egalement pour objet des composes organophosphores repondant a la 
formule generate I suivante : 



R 




(I 



Dans laquelle : 

T, identiques ou differents represented un atome de phosphore, d'arsenic ou 
d'antimoine 

R lf R 2 , R 3l R4 identiques ou differents representent un radical aromatique, aliphatique ou 
cycloaliphatique substitue ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou 
non et pouvant comprendre un ou plusieurs heteroatomes, les radicaux R 1f et R 2 d'une part, R 3 et 
R4d'autre part peuvent etre reli§s entre eux par une liaison covalente, une chaine hydrocarbonee 
ou un heteroatome ; 

U lf U 2 , U 3 , U 4 identiques ou differents representent un atome d'oxygene ou un radical de 
formule NRdans laquelle R designe un radical monovalent alkyle, aryle, cycloalkyle, sulfonyle ou 
carbonyle, 

R 5| R 6 identiques ou differents representent un groupe aryle ou cycloaliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et/ou un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou non, 
substitues ou non; 

n est un nombre entier 6gal a 0 ou 1 ; 

U , quand n est egal a 0, represente un radical divalent choisi dans le groupe comprenant 
les groupements NR 7l PR* SiR 9 R 10l BR 11t S , POR 12 , S0 2l CO dans lesquels R 7 a la signification 
de R indiquee ci-dessus, R 8 etR 12 peuvent representer le radical OR 13; et R 8l R9, R10, R11 R12 et 
R 13 representent des radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles ; 

L 1f L 2 quand n est §gal a 1, identiques ou differents representent une liaison covalente, un 
radical choisi dans le groupe comprenant les groupements O, NR 7f PR 8 , SiR 9 R10, BR 1t , S , 
POR 12j S0 2> CO, -CR^Rns-, dans lesquels R 7 a la signification de R indiquee ci-dessus, R 8 etR 12 
peuvent representer le radical OR 13 , et R 8 , R 9t R 10 , Rn , Ri2.Ri 3 . R14 et R 15 representent des 
radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles, R 14 et R 15 pouvant egalement representer I'atome 
d'hydrogene. 



Elles concernent notamment les composes organophosphores listes dans le tableau II ci- 
dessus. 

Ces composes sont obtenus notamment par melange d'une solution dans le toluene d'un 
5 compose diphenol repondant a la staicture de formule suivante : 

H0 < X LlN . /OH 



Avec une solution tolufenique d'une chlorophosphite de formules suivantes 

10 

I 

CI 



et/ou 



R 3N / R 4 



.5 Cl 



Dans ies formules ci-dessus les symboles ont les memes significations que dans la 
formule I. 

20 Le melange est maintenu sous agitation pendant plusieurs heures (de Pordre de 8 a15 

heures) a temperature ambiante (comprise entre 15°C et 30°C). Le compose organophosphore 
est recup6re par exemple par filtration du melange. 

Ce mode operatoire de preparation est donne uniquement a titre d'exemple et indicatif. 
D'autres procfedes de fabrication peuvent etre utilises sans sortir du cadre de invention. 
25 Par ailleurs, les phenols et chlorophosphites sont generalement disponibles 

commercialement ou peuvent etre synthetises par les precedes classiques et decrits d'obtention 
de ces composes. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 
Dans les exemples les abreviations utilisees ont les significations indiquees ci-dessous. 



AdN : adiponitrile. 

cod : 1,5-cyclooctadiene. 

DN : dinitriles = AdN + MGN + ESN. 

ESN : 2-§thylsuccinonitriIe 

mmol : millimole. 

MGN : 2-methylgIutaronitrile. 

2PN : 2-pentenenitrile. 

3PN : 3-pentenenitrile. 

4PN : 4-penfenenitrile. 

3+4PN : 3PN + 4PN. 

TT : taux de transformation du produit de depart. 

RR (X) : rendement reel du compos6 X = nb de mole forme de X / nb de mole maximale de X. 
RT (X) : selectivity du compose X egale a RR(X) / TT 
Linearite = RT(AdN) / RT(DN) 

Exemple 1 : Synthese du HgandA de formule suivante : 




20 Sous argon, dans un reacteur de 100 ml sont dissous 1,5 g (6,0 mmol) de l.l'-biphenyl-^'-diyl 
phosphorochloridite dans 20 ml de toluene anhydre. La solution est agitee a 0°C. Une solution de 
1,33 g (3 mmol) de 2,2Mhiobis(4-tert-octylphenol) et de 1,5 ml (10,4 mmol) de triethylamine dans 
20 ml de toluene anhydre est introduite goutte a goutte dans le milieu reactionnel maintenu a 0°C : 
un precipite blanc se forme. La suspension est maintenue sous agitation pendant 2 jours a 25°C 

25 puis filtree sous argon sur un milieu filtrant commercialise sous la denomination commerciale 
florisil®. Apres lavage au toluene, le filtrat est concentre sous pression reduite pour conduire a 2,9 
grammes de produit sous forme d J une huile translucide epaisse. Une analyse par RMN montre 
que le produit obtenu a la formule indique ci-dessus. 




Exemple 2 : Synthase du ligand B de formule suivante : 




B 



5 



Le ligand B est synthetise selon le meme protocole que le ligand A decrit ci-dessus. 

On obtient 1,2 grammes d'une huile orangee. L'analyse RMN montre que le produit repond a la 

formule ci-dessus. 



Exemples 3 et4 : Hydrocyanation du 3-pentenenitrile (3PN) en adiponitrile (AdN). 



Sous argon, dans un tube de verre contenant un barreau aimante sont charges 1,2 mmol de 
ligand A (exemple 3) ou de ligand B (exemple 4). Environ 1,5 ml (14,6 mmol) de 3PN anhydre 
sont ajoutes et la solution est agitee a temperature ambiante jusqu'a dissolution. 139 mg (0,51 
mmol) de Ni(COD) 2 sont introduits. Le melange est agite quelques minutes a temperature 

15 ambiante puis 70 mg (0,52 mmol) de chlorure de zinc sont ajoutes. Le tube est ferme parun 
bouchon equipe d'un septum puis place sous agitation dans un bain d'eau a 70°C. La cyanhydrine 
de I'acetone est injectee dans le tube a un debit de 0,45 ml/h. Apres 3h de reaction, I'injection est 
stoppee et le tube est ramene a temperature ambiante. Le melange est dilue a I'acetone et dose 
par chromatographie en phase gazeuse. 

20 On obtient et les resultats suivants : 
- Ligand A (exemple 3) : 
RR(AdN + MGN +ESN) = 9% 
Linearite = 75% 

25 - Ligand B (exemple 4) : 
RR(AdN + MGN +ESN) = 5% 
Linearite = 70% 



REVEMDICATIOMS 

1 . Precede d'hydrocyanation d'un compose hydrocarbone comprenant au moins une insaturation 
ethylenique par reaction en milieu iiquide avec le cyanure d'hydrogene en presence d'un 
5 catalyseur comprenant un element metallique choisi parmi les metaux de transition et un 

ligand organique caracterise en ce que le ligand organique correspond a la formule generate I 
suivante : 

R 1\ , R 2 R 3\ ^ R 4 

U n ,V 2 U 3 M< 
I I 1 



10 



4 



Dans laquelle : 

T, Ti identiques ou differents representent un atome de phosphore, d'arsenic ou 
d'antimoine 

Ri, R2, R3, R4 identiques ou differents representent un radical aromatique, aliphatique ou 
15 cycloaliphatique substitue ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condens6e ou 
non et pouvant comprendre un ou plusieurs heteroatomes, les radicaux R 1f et R 2 d'une part, R 3 et 
R4 d'autre part peuvent etre relies entre eux par une liaison covalente, une chaTne hydrocarbonee 
ou un heteroatome ; 

Ui, U 2| U 3t U 4 identiques ou differents representent un atome d'oxygene ou un radical de 
20 formule NRdans laquelle R designe un radical monovalent alkyle, aryle, cycloalkyle, sulfonyle ou 
carbonyle, 

R 5( R 6 identiques ou differents representent un groupe aryle ou cycloaliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et/ou un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou non, 
substitues ou non; 
25 n est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; 

Li , quand n est egal a 0, represente un radical divalent choisi dans le groupe comprenant 
les groupements NR 7| PR 8l SiR 9 R 10l BR 11f S , POR 12l S0 2l CO dans lesquels R 7 a la signification 
de R indiquee ci-dessus, ReetR 12 peuvent repr6senter le radical OR 13; et R 8 , R9, R10, Rn R12 et 
R 13 representent des radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles ; 



L 1f L 2 quand n est 6gal a 1, identiques ou d'rfferents representent une liaison covalente, un 
radical choisi dans le groupe comprenant les groupements O, NR 7l PRe, SiR 9 R10, BR 11f S , 
POR12, S0 2l CO, -CR 14 R 15 -, dans lesquels R 7 a la signification de R indiquee ci-dessus, R 8 etR 12 
peuvent representer le radical OR13, et R 8 , R9, R10, R11 , R12.R13 . R14 et R 15 representent des 
5 radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles, R i4 et R 15 pouvant 6galement representer I'atome 
d'hydrogene. 



10 



2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caracterise en ce que le ligand organique de formule 
g6n6rale I comprend une structure : 



"H 



choisie dans le groupe comprenant les structures suivantes 
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15 Dans lesquelles R 17 representent un radical alkyle, aryle, halogene, alkoxy, thiol, cyano, 

nitro, aryloxy, alkoxycarbonyle, acyle, formyle. 
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4. Procede selon I'une des revendications 1 £ 3 caracteris6 en ce que l'element metallique est 
choisi dans le groupe comprenant !e nickel, !e cobalt, le fer, le ruthenium, le rhodium, le 
5 palladium, I'osmium, ('iridium, le platine, le cuivre, I'argent, I'or, le zinc, !e cadmium, le mercure. 



5. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterisS en ce que la reaction est 
effectuee en milieu monophasique. 



Procede selon I'une des revendications pr6c6dentes caracteris6 en ce que le catalyseur 
correspond a la formule generate (II): 

M [L f ] t (II) 

Dans laquelle: 

M est un m§tal de transition. 
L f represente le ligand organique de formule (I) 
t represente un nombre compris entre 1 et 4 (bornes incluses) 

10 7. Proc6de selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le milieu 

r6actionnel comprend un solvant du catalyseur miscible a la phase comprenant le compose a 
hydrocyaner a la temperature d'hydrocyanation. 

8. Proc§de selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les composes des 
15 nrtetaux de transition sont ceux du nickel et sont choisis dans le groupe comprenant : 

les composes dans lesquels le nickel est au degre tfoxydation zero comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [(Ni(CN) 4 ], le bis(acrylonitrile) nickel zero, le 

bis(cydooctadiene-1,5) nickel z£ro et les derives contenant des ligands comme le 
tetrakis(triphenyI-phosphine) nickel z6ro ; 
20 les composes du nickel comme les carboxylates, carbonate, bicarbonate, borate, bromure, 

chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, hydrophosphite, phosphite, 
phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl-sulfonates. 

9. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracteris§ en ce que les composes 
25 organiques comportant au moins une double liaison ethylenique sont choisis parmi les 

diolefines comme le butadiene, I'isoprene, Phexadtene-1,5, le cyclooctadiene-1,5, les nitrites 
aliphatiques a insaturation ethytenique, particulierement les pentenenitriles lineaires comme le 
pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile, les monoolefines comme le styrene, le methylstyrene, le 
vinylnaphtalene, le cyclohexene, le m6thylcyclohex6ne ainsi que les melanges de plusieurs de 
30 ces composes. 

10. ProcedS selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la quantite de 
compose du nickel ou d ! un autre metal de transition utilisee est choisie de telle sorte qu'il y ait 
par mole de compose organique a hydrocyaner ou isom6riser entre 10" 4 et 1 mole de nickel 

35 ou de Tautre metal de transition mis en oeuvre et en ce que la quantite de ligand organique de 

formule (I) utilisee est choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce compose rapporte a 
1 mole de metal de transition soit de 0,5 a 50. 



6. 



5 



10 



11. Precede selon rune des revendications precedentes, caracterise en ce que la reaction 
d'hydrocyanation est realisee a une temp6rature de 10°C a 200°C. 

12 Precede selon I'une des revendications precedentes d'hydrocyanation en dinitriles de 
composes nitriles a insaturation ethylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene, 
caracterise en ce que I'on opere en presence d'un systeme catalytique comprenant au mo.ns 
un compose d'un metal de transition, au moins un compose organique de formule (I) et un 
cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 

13 Precede selon la revendication 12, caracterise en ce les composes nitrites a insaturation 
ethylenique sont choisis parmi les nitrites aliphatiques a insaturation ethylenique comprenant 
les pentenenitriles lineaires comme le pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile et leurs melanges. 

14. Precede selon la revendication 13, caracterise en ce que les pentenenitriles lineaires 

15 contiennent des quantites d'autres composes choisis dans le groupe comprenant le methyl-2- 
butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le valeronitrile, I'adiponitrile, le 
methyl-2-glutaronitrile, rethyl-2-succinonitrile ou le butadiene. 

15. Precede selon Tune des revendications 12 a 14, caracterise en ce que I'acide de Lewis mis en 
ceuvre comme cocatalyseur est choisi parmi les composes des elements des groupes lb, lib, 
Ilia, lllb, IVa, IVb, Va, Vb, Vlb, Vllb et VIII de la Classification periodique des elements. * 



20 



16. Precede selon Tune des revendications 12 a 15, caracterise en ce que I'acide de Lewis est 
choisi parmi les sels choisi dans le groupe des halogenures, sulfates, sulfonates, 

25 halogenoalkylsulfonates, perhalogenoalkylsulfonates, halogenoalkylacetates, 
perhalogenoalkylacetates, carboxylates et phosphates. 

17. Procede selon Tune des revendications 12 a 16, caracterise en ce que I'acide de Lewis est 
choisi parmi le chlorure de zinc, le bromure de zinc, I'iodure de zinc, le chlorure de 

30 manganese, le bromure de manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le 
chlorure stanneux, le bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le 
trifluoromethylsulfonate d'indium, le trifluoroacetate d'indium, le trifluoroacetate de zinc, les 
chlorures ou bromures des elements des terres rares comme le lanthane, le cerium, le 
praseodyme, le neodyme, le samarium, Peuropium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 

35 rhafnium, Terbium, le thallium, I'ytterbium et le lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure 
ferreux, le chlorure d'yttrium et leurs melanges. 



• • • 



18. Proc6d6 selon Tune des revendicatioris 12 a 17, caracterise en ce que Pacide de Lewis mis en 
ceuvre represente de 0,01 a 50 moles par mole de compose de metal de transition. 

19. Procede selon I'une des revendications 1 3 18, caracterise en ce que Ton realise en absence 

5 de cyanure d'hydrog6ne Pisomerisation en pentenenitriles, du methyl-2-butene-3-nitrile present 
dans le melange reactionnel provenant de Phydrocyanation du butadiene, en operant en 
presence d'un catalyseur comportant au moins un ligand organique de formule generate (I) et 
au moins un compose d'un metal de transition. 

10 20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce que le methyl-2-butene-3-nitrile soumis a 
Pisomerisation est mis en oeuvre seul ou en melange avec du methyl-2-butene-2-nitrile, du 
pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du butadiene, de Padiponitrile, du 
m6thyl-2-glutaroronitrile, de Pethyl-2-succinonitrile ou du valeronitrile. 

15 21. Procede selon Pune des revendications 19 ou 20, caracterise en ce que la reaction 
d'isomerisation est r6alis6e a une temperature de 10°C a 200°C. 

22. Procede selon Tune des revendications 19 a 21, caracterise en ce que Pisomerisation en 
pentenenitriles du methyl-2-butene-3-nitrile est realisee en presence rfau moins un compose 
20 d f un metal de transition, d f au moins un ligand organique phosphor§ de formule (I) et un 
cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 



23. Comport* organophosphores repondant a la formula generate I suivante : 

*1X 



R> "ss 

1 I 1 
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R 



*6 



Jn 



Dans laquelle : 

T, T, identiques ou differents repr6sentent un atome de phosphore, d'arsenic ou 
d'antlmoine 

Ri, R 2 , R 3 . R4 identiques ou differents represented un radical aromatique, aliphat.que ou 
10 cycloaliphatique substitue ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou 
non et pouvant comprendre un ou plusieurs heteroatomes, les radicaux R„ et R 2 d'une part, P* et 
FUd'autre part peuvent etre relies entre eux par une liaison covalente, une chaTne hydrocarbqnee 

ou un heteroatome ; ' 
U,, U 2 , U 3) U 4 identiques ou differents represented un atome d'oxygene ou un rad.cal de 
15 formule NR dans laquelle R designe un radical monovalent alkyle, aryle, cycloalkyle, sulfonyle ou 
carbonyle, 

Rs.R 6 identiques ou differents represented un groupe aryle ou cycloaliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et/ou un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou non, 
substitues ou non; 
20 n est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; 

L, , quand n est egal a 0, represente un radical divalent choisi dans le groupe comprenant 
les groupements NR 7) PR 8 , SiR 9 R 10 , BR l1t S , POR 12l S0 2 , CO dans lesquels R 7 a la signification 
de R indiquee ci-dessus. R 8 etR 12 peuvent representer le radical OR 13: et R 8( R 9 , Rio. Rn R12 et 
R 13 representent des radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles ; 
25 U L 2 quand n est egal a 1 , identiques ou differents representent une liaison covalente, un 

radical choisi dans le groupe comprenant les groupements O, NR 7 , PRe, SiR 9 R i0 , BRn, S , 
POR 12 , S0 2 . CO, -CR 14 R,5-, dans lesquels R 7 a la signification de R indiquee ci-dessus, R 8 etR 12 
peuvent representer le radical OR,,, et R 8l R 9 , R,o, R11 . R«. R13 . Ru et R„ representent des 
radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles, R 14 et R 15 pouvant egalement representer I'atome 
30 d'hydrogene. 
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utihsez »n formulate identlque et numerotez chaque page en indiquam le nombre total de pages) 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Societe d'appartenance (facultatif) 



Nom 



Prenoms 



GALLAND 



Jean-Christophe 



145 Cours du Docteur Long 
69003 — — 



LYON 



DID1LLON 



Blaise 



Adresse 



Rue 



1 1 impasse des Glycines 



Code postal et ville 



69340 



Societe d'appartenance (facultatif) 



FRANCHE VILLE 



Nom 



MARION 



Philippe 



Adresse 



Rue 



140, Route du Buye 



Code postal et ville 



Societe d'appartenance (facultatif) 



69390 



IVERNAISON 



DATE ET SiGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU fViANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 

Jean Pierre ESSON 



02-12-2002 



^Ji n I 7 nt 17 6 IT m - 1978 J rc,ative * '■•nibrmatlqua. aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses feites a ce formulaire 
Ble garantrt un drort d'acces et de rectification pour les donnees vous concemant aupres de I'INPI. "°rmuia.re. 





■ UtSliTUI 
KATIOHAL Dl 

uraomtm 
iftovaTSiuxc 



DEPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopte : 01 42 93 59 30 

I Vos references pour ce dossier 

(facultatif) _ 



R 02100 



BREVET ©'INVENTION 
CERTIF1CAT D'UTILITE 

Code de la propriete InteOectueDe - Uvre VI 



N° 11235*02 



DESIGNATION mNVENTEUR{S) Page N° 2. . / 2. . 
(Si le demandeur n'est pas Pinventeur ou I'unique inventeur) 



Cet imprime est a rempiir iisiblement a 1'encre noire 



OB 113 ft /26GS99 



N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 



02 08904 



| TTTRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 
PROCEDE DE FABRICATION DE COMPOSES NITR1LES A PARTIR DE COMPOSES A INSATURATION 
ETHYLENIQUE 



| LE(S) DEMANDEUR(S) : 

RHODIA POLYAMIDE INTERMEDIATES 
Avenue Ramboz 
BP 33 

69192 SA1NT-FONS 



DESIGN E(NT) EN TANT QU>INVEN TEUR(S) : (Indiquez en haut a droHe «Page N° S'H y a plus de.trois inverrteurs, 
|utilisez un formulaire i dentique et numerotez chaque page en indiquant le n ombre total de pages). 

I BOURGEOIS 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Damien 



63 rue de la Part Dieu 



69003 



LYON 



i Society d'appartenance (facultatif) 



Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Soclete d'appartenance (facultatif) 



Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



I Soclete d'appartenance (facultatif) 



DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 

I OU DU MANDATAIRE 

I (Nom et qualrte du signataire) 
Jean-Pierre ESSON 



02-11-2002 




La lof n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'infbrmatique, aux fichiers et aux Ubertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de IMNPI. 



PCT Application 

FR0302191 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 



<2 GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




